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(S4)Thle: ARYLPYRAZOLE FUNGICIDES 

(54)Titr*! ARYLPYRA20LES FONGIODES 

(57) Abstract 

3-aryIpyra2ole derivatives of fonnula (I) 
in which X. Xj, Xj, X* and Xs, which air 
the same or different, arc H. Hal, nitro. alkyl, 
alkoxy. Y is H, Ha nitro. CN. aBcyi, aDcoxy, 
alkylthio or an optionally substituied amino; 
Ra is H, R(allcyl. phenyl, Hct). CCVO-V'Ro or 
C(V)NRoR'o where: V and V are O. S; Ro and 
R'o, H, R, R" optionally substituted by a. which 
can be GRi. NZ1Z2, S02NZiZ2, CVZiZ^ Rb 
is H or can form with Ra a hydrocarbon ring 
of 4-6 C, Ri and R2 arc H, Ro. R3, Gl-Tl-Rc. 
C(0)Ro, NTT. Said fiingicides are useful in 
agriculture. 

(57) Abrege 

D6fiv6s de 3-arylpyTazoles. Us sont de fornaule (I) dans laqueUe: X,. X, X3, X4 et X5, idendque^ ou dtff««»«^ »nt H Hal. 
.._V IV . vLt U H«1 nltm CN alkvle aflcoxv ou alkylthio, un amino tvcntucllcment substitu6; Ra est H. R(allcyl, Phenyl. 

^^SSic^S^^^ P«« °° ''y^^ dc 4 4 6 C R, R, «». H. Ro. H3. Gl.Tl.Rc.C(0)Ro. 

NTT- Fongjcides utilisablcs en agriculture. 



ARYLPYRA701-F.5; FONGICIDES 



La presente invention concerne de nouveaux derives de la famille des 3- 
arylpyrazoles, leurs procedes de preparation, les composiiions les contenant et leur 
utilisation pour la proteciion des plantes contrc les maladies fongiques. 

L'inveniion a plus specialement pour objci des derives 3-arylpyra2olcs. leurs sels, 
leurs derives N-oxydes, leurs connplexes mctailiques et metalloidiques de formules I et 
Ibis: 




^4 



^3 



y . ■ 

Ra-(j:-Rb 

dans laquelle : 

Xj, X2, X3, X4 et X5, ideniiques ou diffcrents, sont: 

- un atome d'hydrogene ou d'halogene, un groupe hydroxy, mercapto, cyano, 
thiocyanato, nitro, nitroso, amino eventuellemcnt substitue par un ou deux alkyles ou ph^nyles 
ou acyle, les imines, enamines , amidines et guanidines derivees de ce groupe amino; 

- un radical alkyle, hydroxyalkylc, alkoxyalkyle, alkylthioalkyle. alkylsulfinylalkyl, 
alkylsulfonylalkyK benzylc, alk6nyle. alk^nylc, cyanoalkyle, alkoxy, alkenyloxy, formyle, 
ac6tyle, alkyl- ou alkoxy(thio)-carbonyle, mono ou dialkylamino(thio)carbonyle, 
iminocarbonyU mono ou diarylamino(thio)carbonylc, carboxyle. carboxylaie. carbamoyle ou 
benzoyle, 

- un radical phenyle. phenoxy, phcnylthio. 

- un radical alkyle- ou alkoxy- ou mono ou dialkylamino- ou phenyl-sulf^nyl ou 

sulfmyle ou sulfonylc, 

- un groupe phosphoryle, substitue par deux groupes choisis dans Ic groupe comprenant 
alkyle, alkoxy, alkylthio, dialkylamino, benzyloxy, phenyloxy et phenyl. 



- un groupe trialkyl- ou alkylphenyle -silyte 



eiant entendu que dans toutes les significations hydrocarbonees ci-dessus, la panie alkyle de ces 
groupes peut comprendre de 1 a 4 atomes de carbonc et etre eveniuellement halogdn^e et que 
phenyle designe le noyau phenyls cventuellement substitue. 

Deux des Xi, X2, X3, X4 et X5 adjacents peuvent egalement former un cycle carbone 
comprenam au total de 5 i 7 chainons, qui peut comporter un ou plusieurs atomes ou groupes 
suivants: O. S, N, C=0. C=S, SO, SO2. CH=CH. Us carbones de ce pom peuvent ou non etre 
substitues par au moins un atome d'halogene et/ ou au moins un groupe hydroxy, alkoxy, 
alkylthio, mono ou dialkylamino, alkylsulfinyle ou -sulfonyle, la partie alcoyle etant telle que 
defmie ci-dessus, 

sous reserve qu'au moins un des groupes X soitdifferent d'hydrogene; 
Ycst: 

- un atome d'hydrogene ou d'halogene, 

- un groupe hydroxy, mercapto, et leurs derives formylds. alkyl- ou 
alcoxy- ou amino (thio).acyles, Ic groupement amino pouvant etre 
6ventuellement substitue. 

- un groupe nirro, cyano, thiocyanato, azido 

- un groupe alkyle, alkenyle, alkynylc, alkoxy ou alkylthio. chacun de ces 

groupes etant cventuellement halogend, 

- un radical acyle ou ihio acyle qui peut etre: un radical formyle, un groupe 

alkyl- ou alkenyl-carbonyle ou -thiocarbonyle, le radical alkyle ou 
alkenyle pouvant etre lindaire ou ramifi^ 

- un groupe alkoxy- ou alkylthio- ou amino- ou monoalkylamino- ou 
dialkylamino- ou phenylamino- ou alkylphenylamino- (ihio)carbonyle 

- un groupe carboxy ou et ses sels, 

- un phenoxy Cventuellement substitute, 

- un amino substitue ou non par un ou deux alkyles ou phenyles, 

- un groupe alkylsulfinyle ou alkylsulfonyle, la panic alkyle etant telle 
que dCfmie ci-dessus, 

Yi et X5 ou Y2 et Xi peuvem egalement former un cycle carbonf comprenant au total de 5 a 7 
chainons, qui peut componer un ou plusieurs atomes ou groupes suivants; O, S, N, C=0. C=S, 
SO. SO2, CH=CH. Les carbones de cc poni pouvant ou non etre substitues par au moins un 



aiome d'halogene ei/ ou au moins un groupc hydroxy, alkoxy, alkylthio, mono ou dialkybmino, 
alkylsulfmyle ou -sulfonyle. la partie alcoyle etaiit telle que definie ci-dessus; 



Raest 

- un atome d'hydrogene, 

- un radical R pouvant etre: 

- alkyl de 1 a 6 C(eventuellement subsiitue par GR7) 

- cycloaJkylO hi C), cycloalkyl(3 ^7 C)alkyl(l a 4C)eventuenemeni 

substitue par GR3(dcrini ci-apres)) 

- phenyl, un heierocycle HetCdefini ci-apres), phenylalkyl(l a 4C), Het 
alkyl (1 a 4C). eveniuellement subsume par 1 a 8 atomes d'halogene et 
GR4(d6fim ci-apres)), 

- un groupe C(V)-V'Ro ou CWNRqR'o. dans lesquels: 

- V el V, ideniiques ou differents soni un atonie d'oxygene ou de 

soufre et 

- Rq et ^ 0 ideniiques ou differents peuveni etre est un atonie 

d'hydrogene, les radicaux R ou R', eveniuellement substiiues par un 
groupe a, qui peut etre un groupe GRi(d^fini ci-apres), NZ1Z2, 
SO2NZ1Z2, CVZ1Z2. dans lesquels V cstcomme defini plus hautet 
Zi,Z2 sont un aiomc d'hydrogene ou le radical R, qui peut en outre 
Eveniuellement subsntue par GR2(defmi ci-apres), 

Rb est un atome d'hydrogene ou peut former avec Ra, un cycle hydrocarbone 

de 4 a 6 C, 
*^1 est: 

-1) Rq, dans lequel Zi , Z2 peuvent en outre former, avec I'aiome 
d'azote auquel ils sont rattaches, un radical Het (defini ci-apres), 

eventuellement substituE par GRSCdefmi ci-apres); ou un radical 
R' pouvant etre: alkenyl. alkynyl, ph^nylalkenyl, phenylalkynyl, 
Hetalkenyl, Hetalkynyl, la partie alkenyl ou alkynyl de ces 
radicaux ayant de 2 i 6C, 
Lorsque Rl est un groupc RO, et plus prEcisement lorsque RO est Heialkyl (1^4 
C), il peut etre plus specifiquement un groupc dc fomfiule Ila ou lib. 



A-CH 



CH2, 



1—0 D 

X 

F 



O 




B 



t — V 



lla 



lib 



dans lesquels, 

V a la meme definition que precedemment, 

A est un atome d" hydrogfene ou un groupe methyle» 

Sous reserve que V est un atome d' oxygene lorsque A est un groupe melhyle . 

B est un groupe: alkyl (1 a 14 C), cycioalkyl (3 a 7 C), cycloalkylalkyl (3 a 7 C; 1 a 8 C pour la 

partie alkyl), aryl (6 ^ 10 C)» aralkyl ( 6 a 10 C; U 8 C pour la partie alkyl). 

D est un groupe: 

Alkyl (1 ^ 14 C), 

Halogenoalkyl (1 a 14 C pour la parue alkyi; 1 a 6 aiomes d' haiogcnc), 
Cyanalkyl (1 a 4 C pour la partie alkyl), 

Aralkyl, Aryloxy(thio)alkyl, Arylsulfi(o)nylalkyl, Aralkyloxy(thio)alkyl ( 6 k 10 C pour 
la partie Aryl; 1 ^ 8 C pour la partie alkyl; la partie Aryl eventuellement substitute par un 
piusieurs substituant(s) choisi(s) parmi le groupe GR4). 

F, identique a ou different de D, et pouvaht avoir les memes significations, peut etre en outre un 
atome d- hydrogene. 



- un atome d'hydrogene, 

- un groupe SO2W1, dans lequel est le groupe R ou R' 

- un groupe C(V)W2, dans lequel W2 est un groupe Rq. 
VRq, NRqR'o* dJins lequel Rq est lel que defini plus 

haut, 

- un groupe P(V)W3, W'3 dans lequel W3, \V'3, ideniiques ou 
difftrents peuvent ctie un groupe R. VR ou R'. W3, W'3, 
pouvant en outre former, avec Taiome de phosphore auquel ils 
sont rattaches, un radical Het, eventuellement subsntue par 
GR4Cdefmi ci-apres), 

- un groupe CW4=N-W'4, dans lequel W4 ei \V4, ideniiques 
ou differents peuvent etre un groupe nitro. cyano, Rq, VRq. 
C(V)V'Ro, et C(V)NRoR'o. dans lesquel Rq ei R'q sont lels 
que definis plus haut, Rq pouvant en outre, pour C(V)V'Ro, 



2) R3, qui peut etre: 



eire un atome dc metal alcalin ou aicalinoierreux; W4 et W'4, 
pouvam en outre former, avec ratome d'azote aaquel ils sent 
niitachcs. un radical Hel, eventuellement subsiitue parGR3 
(defini ci-apres), 
-3) un groupe Gl-Tl-Rc, dans lequel : 

- Gl est un groupe S02.C(V). P(V)W3 ei C=N-W4. 

- Tl est V, CH ou Ca. 

G 1 et Tl pouvam en outre former un groupe N=CW4» 
les symboles V, W3, W4 ei a eiani tels que definis ci- 
dessus; 

- Rc est un alkyle de 1 a 6 C; 

-4) un groupe C(0)-Ro, dans lesquel Rq est tel que defini plus haut, 

-5) un groupe NTT. dans lequel: 

- T est Rq, Gl-Tl-Rc ou N=CW3W4 
et T est Rq ou R3. Rc , G2-T2 Rc ou Gl-Tl Rc; 
Rq, R3, Rc, G 1 , G2. Tl et T2 etant tels que definis ci-dessus; 
G2 etT2 etant respeciivcment identiques k ou differents de Gl 
et Tl; et T et T ne pouyant etre ensemble un atome d'hydrogene 
et pouvant former un groupe morpholino ou piperidino; 

-6) un groupe C(CRaRbNR4)nCRaRbR4, dans lequel n est 

egal a zero ou 1, Ra, Rb sont tels que definis plus haut. R4 est un 

radical de formulc: 




II 



et R5 est Ri ou CRaRbR2> 
-7) un groupe C(L)NTT", dans lequel L est V, T" est Rq, Gl-Tl-Rc ou 
CRaRbR4, et dans lequel Ra, Rb, R4 , V et T sont tels que d^fmis ci-dessus. 

T et T" ne pouvant etre i la fois un atome d'hydrogene et pouvant former 
un groupe morpholino ou piperidino; 



R2, identique a ou different de R], et pouvani avoir les memes significations, c'esi a 
dire pouvant etre Rq. ORq, R3, Rc, G 1-Tl-Rc, G2-T2-Rc, el CRaRbR4, sous reserve 
qu'ils ne soient pas simultanemeni un aiome d'hydrogene, 
Rj et R2 pouvant en outre former, avec Tatonne d'azote auquel i!s soni raiiaches: 

- un radical Het azote, cventuellement subsiitue par GR3, de 
preference un morpholino ou piperidino; ou pyrazolidino; 

- un groupe N=CH-W5, dans lequel W5 est R, Rb etant un atome 

d'hydrogene 

et les sels(ha]ogenures,carboxylaies et sulfates) d'ammonium substiiue et d'imidinium 

substitue de ces composes. 

Lorsque Rl est-un groupe de formule Ila ou Ub, alors R2 est un atome d' . 

hydrogene ou un groupe R defmi comme precedemment. 

etant donnd que dans ce qui precede, sauf indication speciale: 

"alkyl" d^signe un alkyl conienant de 1 a 4 atomes de carbone, 
"cycloalkyl" d^signe un cycloalkyl contenant de H 4 atomes de carbone, 

"alkenyl" ou "alkynyl" designe un alkenyl ou alkynyl de 2 i 5 atomes de 

carbone, 

"Het" est un radical heterocy clique, mono ou bicycHque, contenant de 5 & 10 
atomes de carbone, dont la 4 sent N, 0, S ou P. 

GRl est: 

- un atome d'halogene ou un groupe nitro ou cyano, 

- un groupe R, R'. OR, RS(0)m, avec m dgal a 1 a 3, RC(V)V' ou R'C(V)V 
GRl est: 

- un atome d'halogene ou un groupe nitro ou cyano, 

- un groupe R. R', OR, RS(0)m, avec m egal a 1 ou 3, RC(V)V' ou 

R'C(V)V\ 

- un groupe mono ou dialkyi amino, mono ou dialkyl amino(thio) 

carbonyl, mono ou dialkyl aminosulfonyl. 

GR3 est: 

- un atome d'halogene ou un groupe nitro ou cyano, 

- un groupe R. OR, RS(0)m, avec m egal a I ou 3, RCCV)V ou 

- un groupe mono ou dialkyl amino, mono ou dialkyl 
amino(thio)carbonyl. mono ou dialkyl aminosulfonyl. 



GR4 est: 



- un atome d'halocene ou un groupe niiro ou cyano. 

- alkyl, alkoxy. alkylsulfenyl. alkylsulfonyl, a!kyl(thio)carbonyl. 

alkoxy{ihio)carbonyl, 

- un groupe mono ou dialkyl amino, mono ou dialkyl amino(thio) 

carbony!. mono ou dialkyl aminosulfonyl. 

GR5 est : 

- un aiome d'halogene ou un groupe nitro ou cyano, 

- un groupe K, R', OR. RS(0)3, RC(V)V ou R'C(V)V\ 

- un groupe mono ou dialkyl amino, mono ou dialkyl amino(thio) 

carbonyl, mono ou dialkyl aminosulfonyl. 

GR6 est GR5 sauf R' et R'C(V)V'. 
GR7 est GR2 sauf alkyl; 

tous les radicaux de ces substituants etani d^finis ci-dessus. 

Des composes preferes sont ceux. dans la formule desquels X 1 a X5 sont 
choisis dans le groupe comprenant un atome d'hydrogfenc ou d'halogene, cyano, 
mtro,ou un radical alkyle de 1 i 4 atomes de carbone ou deux X voisins forment avec 
le phenyle un benzodioxole eveniuellement halogdn6. 

D'autres composes preferes sont ceux, dans la formule desquels Y est un 
atome d'halogfenc ou un groupe cyano. 

D'autres compos6s preferes sont ceux, dans la formule desquels Ra et Rb, 
identiques ou differents, sont un atome d'hydrogene ou un alkyle de 1 a 4 atomes de 
carbone. 

D'autres composes preferes sont ceux, dans la formule desquek Ri, R2. 
identiques ou differents, sont un radical R. 

D'autres composes preferes sont ceux, dans la formule desquels Rj, R2. 
identiques ou differents, sont un alkyle de lii 4 atomes de carbone. 

D'autres composes preferes sont ceux, dans la formule desquels Ri, R2» 
forment, avec Taiome d'azote qui les pone un groupe morpholino, piperidino, 
pyrolidino, imidazolyl. triazolyl. pyrazolyl ou benzoxazinyl. 

Les composes de fomiule I selon Tinvcntion peuvenietrc prepares selon 

differents procedes. 

Selon un premier precede de preparation de composes de formule I, dans 
laqucUc Ri, R2. identiques ou differents sont choisis dans Rq, on fait agir un aldedyhe 



RaCHCO) ou d'une cetone RaRbC(O), en presence d'une amine R1R2NH, sur un 
phenyl pyrazole de formuie II-H: 




dans laquelle X], X2. X3. X4 el X5 et Y oni les memes significations que 
dans la formuie 1, a une temperature comprise entre I'ambiante et Ic point de reflux, en 
milieu solvant. eventuellemcnt en presence d'une quantitd catalytique d'acide fon. 

Comme exemple milieu solvant on pcut utiliser d'une maniere generale un 
solvant, ou un melange de solvants, aromatique choisi dans le groupe comprenant le 
toluene et le xylene, ou un solvant ou un melange de solvants, aprotique choisi dans le 
groupe comprenant dieihylether, tetrahydrofurane, acetone, acetonitrile ou encore un 
solvant, ou un melange de solvants, protique polaire choisi dans le groupe comprenant 
I'eau, le methanol, I'ethanol, I'isopropanol et I'acide acetique. 

Comme d'exemple d'acide fort on peut utiliser I'acide acetique et I'acide para- 
toluenesulfonique. 

Selon un second procdde pour la preparation de sels d'ammonium subsiitue 
ou d'imidinium substiiue des composes de formuie I, dans laquelle on fait r^agir un 
pyrazole de formuie R4CRaRbU, dans laquelle R4, Ra et Rb sont defmis comme ci- 
dessus et U est un atome d'halogene ou un groupe lib^rable tel que mesyle ou tosyle, 
sur une quantit£ stoechiometrique d'une amine tertiaire RNR1R2, aliphatique ou 
heterocyclique h au moins un azote salifiable, ^ une temperature comprise entre 
rambiante et le point de reflux, en milieu solvant, ou un melange de solvants, ou un 
solvant ou un melange de solvants, aprotique choisi dans le groupe comprenant 
racetone. Tacetonitrile ou encore un solvant, ou un melange de solvants, protique 
polaire choisi dans le groupe comprenant le methanol, I'dthanol, ou encore polaire tel 
que le N,N-dimethylfonnamide el la N-methyl pyrrolidone. 

Selon un iroisiemc procede, pour la pr6paradon de composes de formuie I, 
dans laquelle R] et R2 sont un groupe CRaRbR4, c'cst ii dire de formuie 
R4CRaRbNCRaRbR4, caracterise en ce qu'on fait rcagir un hydroxym^ihyl -pyrazole 
de fomiule R4CRaRbOH sur un pyrazole dimere de formuie R4CRaRbNHCRaRbR4 



ou sur du formamide, en mitieu solvani aromaiiquc ou protique polaire. a une 
temperature comprise cnire Tambianie et le point de reflux, en milieu solvani. 
eventuellemeni en presence d'une quantitc caialyiique d'acide fon. 

Selon un quairieme precede, pour la preparation de composes de formuie I, 
dans laquellc Rl el R2 forment ensemble avec I'atome d'azote qui les pone, un groupe 
N=CH-W5, on fait agir un aldedyhe RaCH(O) , en presence d' ammoniac alcoolique, 
sur un phenyl pyrazole de fomiule II defini ci-dessus, a une temperature comprise 
cntre I'ambiante ei le point de reflux, en milieu solvani protique polaire, 
eventuellemeni en presence d'une quaniite caialyiique d'acide fon. 

Selon un cinquieme precede pour la preparation des composes de formuie I, dans lequel 
on fait rdagir un pyrazole de formuie R4CRaRbU dans laquelle R4. Ra ei Rb, U sont d^finis 
comme ci-dessus, sur 1,0 a 1,5 equivalent d' une amine de formuie R1R2NH, 

- en presence de 1.0 a 1,5 equivalent d'une base choisic parmi K2C03, NaoCC^, 
NaHC03, E13N, N.N-Dimethyl Aniline, Pyridine. 4-Dimethylamino Pyridine (DMAP), 
Diazabicyclooctane (DABCO), Diazabicyclononene (DBN), Diazabicycloundecene (DBU). 

- en presence ou absence d' un solvant tel que toluene, xylenes, chlorobenzfenes, 
cyclohexane, N,N-Dim^thyl Formamide (DMF), N.N-Dimethyl Acetamide (DMA), N-Methyl 
Pyrrolidone (NMP), Dimethylsulfoxyde (DMSO), EtOH, i-PrOH, n-BuOH. 

- a une temperature comprise entre 20 °C et 180 ^C. 

Les amines de formuie m ou lYli peuvent etre prepar^es selon les m^thodes ou une adaptation 
des m^hodes decrites dans EP 281 842 et / ou DE 3 828 545 et / ou DE 3 305 769 , 



^N— R2 



N — R2 




O D 
>— O F 



rVa IVb 



par reaction d' un h^terocycle de formuie Va ou Vb, 



Va 



Vb 



dans lesquels, 

U, V, B, D. F ont la memc definition que precedemmeni, 
avec 1,0 a 2,5 equivalent(s) d' une amine de fomiule R2NH2, 

- en presence de 1,0 a 2,5 equivalent(s) d' une base choisie parmi K2C03, NazCOs, 
NaHC03. Et^N, N,N-Dimeihyi Aniline, Pyridine, 4-Dimeihylamino Pyridine (DMAP). 
Diazabicycloociane (DABCO), Diazabicyclononene (DBN), Diazabicyclo-undecene (DBU). 

- en presence ou absence d* un solvant tel que toluene, xylenes, chlorobenzenes, 
cyclohexane, N,N-Dimethyl Formamide (DMF), N.N-Dimethyl Acetamide (DMA), N-M6thyl 



Us het^rocycles de fonnulc Va peuvent etre obtenus par analogic avec: 

J. Org. Chem. 1973. 834-35. 

Tet Letters 1982, 22, 47-50. 

Liebigs Ann. Chem. 1984, 1298-1301. 

J. Org- Chem. 1988,11, 1894-97. 

Z. Naturforsch. B. Anorg. Chem. Org. Chem. 1985, 40Ji. 393-97. 

par reaction d* une cyclohexanone de formule Via, avec 1,0 h 2,0 equivalent(s) d' un alcool 
formule Vila . 






OH 



Via 



dans lequel, 

V a la meme definition que precedemment, 

E est un atome d' halogfene ou un groupe hydroxy, 

dans un solvant tel que toluene, xylenes, chlorobcnzenes, cyclohexane, 

en presence d' une quanlite catalytique d* acide p-toluene sulfonique (APTS), 

a un temperature comprise cntre 40 °C et 150 "C. 



Les heterocycles de fonnule Vb peuvent etre prepares par analogic avec: 

Rec.Tniv. Chim. Pays-Bas 1972.21.989-1001; Farm. Ed. Sci. 1974, 22, 167-74; 

J. Med. Chem. 1963, ^ (3), 325-28; par reaction d* une ceione ou aldehyde de fonnule y]b, 

avec 1,0 a 2,0 equivalent(s) d' un alcool de fonnule VTIb. 




VTb VHb 



dans lesquels, 

D, F, E ont la meme definition que ci-dessus, 

dans un solvant tel que toluene, xylenes, chlorobenzenes, cyclohexane, 

en presence d' une quantite catalydque d' acide p-toluere sulfonique (APTS), 

i un temperature comprise enire 40 °C et 150 °C. 

Les cyclohexanones de formulc Yla peuvent etre preparees par analocie avec: 
Tet Letters 1987, 2347-50; Tet. Letters 1986, 27, 2875-78;Tet. Letters 1979.12 , 
3209-12; J. Amer. Chem. Sec. 1987, m 6887-89; J. Amer. Chem. Soc. 1973.25. 3646-51; 
J. Amer. Chem. Soc.1972, 94, 7599-7600; Bull. Chem. Soc. Jap. 1987, 60. 1721-26, 
Synth. Commun. 1985. Ji, 759-64; Synth. Commun. 1982. 12, 267-77; J. Org. Chem. 1973, ^, 
1775-76; US 4 251 398; US 3 960 961; EP 0 002 136; DE 2 636 684; DE 2 509 183; 
FR2 231 650. 

Les amines de fomiule Vm peuvent etre preparees selon les methodes ou une adaptation des 
mdihodes dficrites dans EP 355 597 par reaction d' un hetcrocycle de formule IX. 




IX 

vm 



dans lesquels U et B ont la meme definition que ci-dessus. 

avec 1.0 a 2,5 equivalent(s) d' une amine de fonnule R2NH2. 

dans les memes conditions precedemment decrites pour la preparation de Va et Vb, 

Us heierocycles de formule iX peuvent etre obtenus par reaction d' une cyclohexanone de 
formulc Via, avec 1,0 Ei 2,0 equivaleni(s) d'un alcool de formule X, ou un oxiranne de formule 



CHy 

HO 




X 



CH3, 



OH O 
Xl 




dans lesquels E a la meme definition que ci-dessus, 

dans un solvant tel que toluene, xylenes, chlorobenzenes, cyclohexane. 

en presence d' une quantitc catalytique d' acide p-toluene sulfonique (APTS), 

a un temperature comprise entre 40 °C et 150 "C. 

Les alcools de formulc X peuvcnt etre prepares par analogic selon les precedes decrits dans : EP 
200 267; DE 2 937 840; US 4 035 178; Tetrahedron 1971,21, 3197-3205; Tetrahedron 1979.21. 
2583-89. 

Us oxirannes de formule XI peuvent etre prepares selon les precedes decrits dans: 
J. Amer. Chem. Soc. 1974. 96. 5254-55; Tet. Utters 1977,12 > 4397-400; Tet. Utters 
1979, n . 4733-36; Tet. Utters 1980, 20 , 4843-46. 

L*invention a encore pour objet des composes de formules 
R4CRaRbNHCRaRbR4, R4CRaRbOH. R4CRaNHCH0 et R4CRaCN utUisablcs 
comme intermcdiaires pour la preparation des composes de formule I selon I'un des 
precedes decrits ci-dessus 



L'invention a encore pour objet des compositions pour la protection des 
plantes centre les maladies fongiques, caracterisees en ce qu'elles contiennent comme 
matifere active au moins un compos6 de fonnule I. 



Les cxemples suivanis soni donnes a titrc indicatif pour illustrer la 
preparation ct I'aciivite fongictdc des derives selon Tinvention. La structure de ces 
dcmiers a etc confirmee par analyse RMN. 



Exemple 1 : 

1-fr2.6-Dimpthv1morpholin-4-vnmethvn. 4-ch1oro. 3-f2-nitro. 3-chloro^Dh&nvl pvrazole. . 
Une gouite d'acide aceiique est additionnec a une solution de 1,80 g (0,007 mole) de 4-chloro- 3- 
(2-nitro- 3-chloro)phenyl pyrazole et 0.55 g (0,00735 mole) de formaldehyde aqueux (37%) 
dans 30 ml d'ethanol. Une solution de 0,85 g (0.00735 mole) de 2,6-dim6thyl morpholine dans 
10 ml d'ethanol est additionnec goutte h goutte h temperature ambiante. L'enscmble est agite 5 
heures a la meme temperature puis concentre a sec sous pression reduiie. Lc solide residuel est 
repris avec 50 ml d'eau, exirait avec 50 ml d'6ther 6thylique. La phase organique est sechee sur 
MgS04, concentr6c sous pression rdduite. Nous obtenons 2,5 g (0,0065 mole) de l-((2,6- 
dimethylmorpholin-4-yl)mdthyl), 4-chloro, 3-(2-nitro-3-chlcro)phenyl pyrazole fondant a 
169''C. 

Sont prepares comme a i'exemple 1 les composes de formule III: 




rassembles dans le tableau suivant: 



Compose 
n° 


Xi 


X2 


X4 


Y 


NR1R2 


F(°C) 


2 


N02 


CI 


H 


CI 


Me. 2-Furfuryl 


RMN 


3 


N02 


CI 


H 


CI 


Pyrolidin-l-yl 


81 


4 


N02 


CI 


H 


CI 


3-Methylpiperidin- 1 -yl 


139 


5 


N02 


CI 


H 


CI 


3,5-Dim^ihyIpip^ridin- 


125 












1-yl 




6 


N02 


CI 


H 


CI 


Me, benzyl 


73 


7 


N02 


CI 


H 


CI 


Piperidin-l-yl 


120 


8 


N02 


CI 


H 


CI 


NC(CH2)2NC(CH2)2 


143 



9 


N02 


CI 


T 1 

H 




Mp/PU-i'i^ 

ivic, iNv^^v„n2/2 


1 10 


10 


N02 


CI 


T 1 

H 




iviorpnoun-H-yi 




11 


N02 


CI 


H 




i niomorpnoiin-t-yi 


1 17 


12 


O 


CF2-0 


H 




ivie, z-ruriuryi 


ou 


13 


0 


CF2-0 


H 




z.D-iJirneinyiiTiorpnoiin- 


190 
















14 


N02 


CI 


TJ 

H 




Ff Pr 


95 


15 


N02 


CI 


H 




H-rncnyipipci luin- 1 'yi 


149 


16 


N02 


CI 


H 


LI 


\>f~n/'PH9\'5 
Mcw^cnz^z, 


OJ 
















17 


N02 


CI 


H 


Ci 


4-Meinyipipcnuin- 1 -yi 




18 


H 


CI 


CI 


Cl 


KTP/'PUt\-» T Fiirfnrvl 

lNCt,cri2/2. runuryi 


oo 


19 


H 


CI 


CI 


Cl 


ivic_ ^*ruriuiyi 


52 


20 


H 


CI 


Cl 


Cl 


i,0-iJiriicinyiiiiurpiiuiiii" 


RMN 












4-yi 




21 


N02 


Ci 


I T 

ri 


Cl 


4-i\'!£inyipipcnuin- i*yi 


92 


22 


N02 


CI 


H 


Cl 


4-j5enzyipjpcnuin- i-yi 


Q4 


33 


N02 


CI 


r 


PI 
Cl 




117 












UiiTicinyiniorpnoiiii"'** 














vl 




34 


N02 


CI 


r 


CI 


iViCj i-runuryi 


101 


35 


F 


CI 


H 


Cl 
















iJinicinyiniorpnuun-**- 














J* 




36 


F 


CI 


H 


Cl 


Me, 2-Furfuryl 





Exemple 2 : 

^-amidn7nl-l-vnm^thvl. 4-rhlnm. 3-f3.5 -fiichloro^ph6nv1 DvrnzolercOTTipQ.se 2?). 

0.15 ml dc l,8-diazabicyclo(5.4.0)undeccn-7-fene est additionne, a lemperaiure ambiante, \ une 
solution de 2^5 g (0,01 mole) de 4-chloro, 3-(3,5-dichloro)phenyI pyrazole et 0.90 g (0.03 
mole) de paraformaldehyde dans 70 ml de THF. Le melange reactionnel est agite 4 hcures \ 
temperature ambiante. Une solution de 4,75 g (0,015 mole) de chlorurc de thionyledans 20 ml 
de THF est coulee au goutie a goutte a O^C, et I' agitation poursuivie 4 heures a temperature 
ambiame. Le milieu reactionnel est concentre \ sec. Le residu est repris avec 15 ml d'hepiane 



puis seche. Nous obtenons 2,15 g (0.0073 mole) de 1-chloromeihyl. 4-chloro. 3-(3,5- 
dichiorophenyOpyrazole fondant a SS^C. 



1,1 g (0,0074 mole) d'iodure de sodium est additionne a une solution de 2,15 g (0,0073 mole) de 
1-chloromethyl, 4-chloro, 3-(3.5-dichloro)phenyl pyrazole dans 40 ml d'aceione anhydrc. 
L'ensemble est agiie 4 heures a temperature ambiante. Le chlorure de sodium est elimine par 
filtration ei Ic milieu reactionnel dilue avec 30 ml de DMF anhydre. Apres addition de 0,51 g 
(0,0075 mole) d'imidazole ei 1,05 g (0,0076 mole) de K2CO3, Tagitation estpoursuivie 2 heures 
a 60°C. Lc milieu reactionnel est verse dans 250 ml d'eau glacee. Le precipiie est recupere par 
filtration, lave avec 20 ml d'eau et 20 ml d'heptane, seche sous pression reduite. Nous obtenons 
1.95 g (0,006 mole) de l-(imida2ol-l-yl)methyl. 4-chloro, 3-(3,5-dichloro)phenyl 
pyrazole.fondanl h 157°C. 

Sont prepares comme h I'exemple 2 les composes de formule III, rassemblcs dans le tableau 
suivant; 



Compose 
n** 


Xi 


X2 


X4 


Y . 


NR1R2 


FrC) 


24 
25 


H 
H 


CI 
CI 


CI 
CI 


CI 

a 


[l,2,4]TriazoI-l-yl 
Pyrazol-l-vl 


177 
205 



Kxemple 3 : 

1-n .4-Dihvdrn-2H-3.1-bt-n7nxazin-l-vnm^thvl. 4-c h1nrn. 3-r3.5-dichloro)phenvl 
pyrazoleCcom pose 26^ 

Une goutte d'acide acetique est additionnee a une solution de 2,55 g (0,01 mole) de 4-chloro, 3- 
(3,5-dichloro)ph6nyl pyrazole ei 2 ml (0,025 mole) de formaldayde aqucux (37%) dans 30 ml 
d'6thanol. Une solution de U5 g (0,01 mole) d'alcool o-(amino) benzyliquc dans 10 ml d'6thanol 
est coul6e au gouiie h goutte et a temperature ambiante. L'ensemble est agite 5 heures i la meme 
temperature puis concentre h sec sous pression reduite. Le solidc residucl est rcpris avec 50 ml 
d'eau, extrait avec 50 ml d'ethcr 6ihylique. La phase organique est s^chee sur MgS04. concentnfc 
sous pression reduite. Nous obtenons 3,60 g (0.0091 mole) de l-(l,4-dihydro-2H.3,l- 
benzoxazin-l-yOm^ihyl, 4-chloro. 3-(3.5-dichloro)phenyl pyrazole fondant a 143°C. 

F.xemple4 ; 

Chlorure de f4-chloro. 3-r3.5-dichloro 'irhF.nvl pvrazol-l-vn n-iethvlammoniuiTi 
methanef compose 27). 



1,1 g (0.0074 mole) d'iodure de sodium est addilionne li une solution de 2,15 g (0,0073 mole) de 
1-chloromethyl, 4-chIoroi. 3-(3.5-dichloro)phenyi pyrazole (prepare comme a I'exemple 2) dans 
40 ml d'acetone anhydre. L'ensemble est agite 4 heures a temperature ambiante. Le chlorurede 
sodium est ^Iimin6 par filtration. 0,76 g (0,0075 mole) dc triethy! amine est additionne au filtrat 
et le milieu reactionnel agite 12 heures a temperature ambiante. Le precipite est recupere par 
filtration, lave avec 20 ml d'hepiane,sechd sous pression reduite. Nous obtenons 2,55 g (0,00525 
mole) de chlorure de (4-chloro, 3-(3,5-dichloro)phenyl pyrazol-l-yl)methyl triethylammonium 
fondant a 175°C. 

Exemple 5 : 

l.l-Bisf (4-chloro. 3-f3,5-dichloro'lphenvl Dvrazol-l-vnmdthvlV 4-fdimeihvlamino) ■ 
^tnilinefpompose 2^), 

Quelques cristaux d'acide p-toluene sulfonique sont addiiionnes a une solution de 2,55 g (0,01 
mole) de 4-chloro, 3-(3,5-dichIoro)phcnyl pyrazole et 2,4 ml (0.03 mole) de formaldehyde 
aqueux (37%) dans 30 ml de toluene. Une solution de 0,70 g (0,005 mole) de 4-(dim^ihylamino) 
anMine dans 10 ml de toluene est coulee au goutte 3i gosittc et a temperature ambiante. 
L'ensemble est agit6 5 heures a la temperature du reflux puis concentre a sec sous pression 
reduite. Le solide residuel est repris avec 50 ml d'eau, 50 ml d'hepiane, puis s^ch6 sous pression 
reduite. Nous obtenons 2,80 g (0,0043 mole) de l,l-Bis((4-chloro, 3-(3,5-dichloro)phenyl 
pyra2ol-l-yl)m€thyl), 4-(dirnethylamino) aniline, 
fondant a 181°C 

Sont prdpar^s comme h I'exemple 5 les composes de formule IV, 




CH2— NR5 — CH 



rassembles dans le tableau suivant: 



Compose 
n** 


Xi 


X2 


X4 


Y 


R5 


Fro 


29 


H 


CI 


CI 


CI 


ieu-ahydrofury-2-yl 


130 


30 


H 


CI 


Ci 


CI 


OH 


183 


31 


H 


a 


CI 


CI 


Me2N(CH2)2 


95 



P:xftmple 6 : 

I VRisfM-chTnrn , -^-n S-dirhlnrn^phenvl pvm7nl-l-vnmethvn. 2,3- 
riihvriroben7imidflzole(connPO.se 22) - 

Une goutte d'acide acetique esi additionnee a une solution de 2.55 a (0,01 mole) de 4-chloro, 3- 
(3,5-dichloro)phenyl pyrazole ei 2.4 ml (0.03 mole) de fonnald^hyde aqueux (37%) dans 30 ml 
d*ahanoL Une solution de 0,55 g (0,005 mole) de 1 ,2-ph^nylene diamine dans 10 ml Methanol 
est coulee au goutte a goutte et a temperature ambiante.. L'ensemble est agii^ 5 heures a 60»C. Le 
pi€cipite est rccupere par filtration, lave i I'heptane puis s^ch6 sous pression reduite. Nous 
obtenons 0.87 g (0,00135 mole) de :,3-Bis((4-chloro. 3-(3.5-dichloro)phdnyl pyrazol-l- 
yl)mcthyl), 2,3-dihydrobenzimidazole fondant a 170°C. 

Dc la mcmc manierc on a obtenu le 1.3-Bis (4-chloro. 3-(3,5-dichloro)phenyl pyrazol-1- 
yl)methyl), 2,3-dihydroimidazolc(compose 33) de point de fusion 139°C. 

Fxf-mple 7: R-T-hntvl-2-c> ^1nmmt^rhv1-l ,4-Hinxn<;piro-r4.5Vdecane . 

97,0 g (0,597 mole) de 4-t-butylcyclohexanone ct 134,7 g (1,184 mole) de 3- 
chloropropane-1.2-diol sont mis en solution dans 1100 ml de toluene en presence de 11.5 g 
(0.060 mole) d" APTS. L' ensemble est pone au reflux pendant 6 heures en souiirant 1* eau 
fonn^e i Y aide d une irappe dc Dean-Stark. Le melange reactionnel est ramcne a temperature 
ambianie, lav6 deux fois avec 1500 ml d' une soluuon aqueuse contenant 5% de NaHCOs- La 
phase organique est sech^e sur MgS04, concentrde sous vide. L* huile r€siduelle est uulis6e 
directement dans 1' ^lape suivanie (rendement: 99%; analyse RMN). 

pv ^mple «: «-^^ntvl-2-fcvrlnhf xvlnminp rnrthvlVl .4-dinxasniro-f4„5)-decane. 

Dans un autoclave, 6.5 g (0.0250 mole) de 8-t-buiyl-2-chloromethyl-l,4-dioxaspiro- 
(4 5)-d^cane et 4.6 g (0.0450 mole) de cyclohexylamine sont mis en solution dans 50 ml d* 
ethanol i 95% en pr^sence de 5.65 g (0,040 mole) de K2CO3 et 0.42 g (0,0025 mole) de KI. V 
ensemble est chauffe sous agitation H m pendant 8 heures. Apres retour a temperature 
ambianie, le milieu reaciionnel est verse dans 500 ml d* eau, exu-ait avec 200 ml de CH2a2. U 
phase organique est sechee sur sulfate de magnesium, concenaee sous vide. U huile brune est 
utilisee directement dans 1' etape suivanie (rendement 98%; analyse RMN). 



Fxf^mple 9: 4-chloro-3-f2-nitro-3-chlorophenvlV 1 -fN-cvcIohexvl-1 .4- 
fiioxnspirof4,5>decan-R-Ct-biitvlV2- methnnnminomethvn pyrazolefcomno.se 37) 

a) On ajoute, a temperature ambiante, 0,40 ml dc l,8-dia2abicyclo (5.4.0) undecen-7-ene 
a une solution de 7.0 g (0,027 mole) de 4-chloro-3-(2-nitro-3-chlorophenyl) pyrazole et 2,40 g 
de paraformaldehyde dans 100 ml de THF. Le melange reactionnel est agite pendant 4 heures a 
temperature ambiante, concenu-6 sous pression reduite, repris avec un melange de 150 ml d'eau 
et 150 ml de chlorure de methylene. La phase organiquc est sechee sur sulfate de magnesium, 
concenuee sous vide. On obtient 7,40 g de l-hydroxymethyl-4-chloro-3-(2-nitro-3- 
chlorophenyl) pyrazole fondant a 146°C(rendemeni: 95,5%). 

b) On ajoute, goutie a goutte, a temperature ambiante, l,25g (0, 0040 mole) de 8-1- 
butyl-2-(cycIohexylaminomethyl)-l,4-dioxaspiro-(4.5)-decane dissous dans 10 ml d' 6thanol a 
95% k une solution de 1,21 g (0,0038 mole) de l-hydroxymethyl-4-chloro-3-(2-nitro-3- 
chloroph6nyi) pyrazole dans 10 ml d' ethanol i 95%. L' ensemble est agite 12 heures 5 
temperature ambiante. Le milieu reactionnel est verse dans un melange de 70 ml d' eau et 70 ml 
de CH2CI2. La phase organique est sechec sur sulfate de magnesium, concentree sous vide. On 
obtient 2.25 g de 4-chloro-3-(2-mtro-3-chlorophdnyl)-l -(N-cyclohexyl- 1,4- 
dioxaspiro(4,5)decan-8-(t-butyl)-2- methanaminomethyl)pyrazole (rendement 99; analyse 
RMN). 

En procedant de manierc analogue on a obtenu les composes suivants de formules XII et XIII et 
consignes dans les tableaux suivants: 




xn 



vjompose 


Yl Y9 Y3 \'4 


R2 


A 


V 


B 


PC 




N02 CI H H 


n-oroDvI 


H 


o 


t-Bu 






N02 a H H 




H 


O 


t-Bu 




40 


N02 CI H H 


2-methylamino6lhyl 


H 


O 


t-Bu 




41 


N02 CI H H 


2-methoxy6thyl 


H 


O 


t-Bu 




42 


N02 CI H H 


cyciohexylm6thyl 


H 


O 


t-Bu 




43 


N02 CI H H 


benzyl 


H 


o 


t-Bu 




44 


N02 CI. H, H 


furfuryl 


H 


o 


t-Bu 




45 


N02 CI. H, H 


tetrahydrofurfaryl 


H 


o 


t-Bu 




46 


N02, CU H, H 


thifen-2-ylmethyl 


H 


0 


t-Bu 




47 


N02 CI H H 


2-morpholin- I'yl" 
ethyl 


H 


o 


t-Bu 






xm 



Compose 
n** 


XI, X2, X3.X4 


R2 


A 


F 


PC 


48 


N02, CI. H, H 


i-propyl 


CH2S(4-C1-C6H4) 


l-Bu 




449 


N02, a, H. H 


benzyl 


CH20(4-C1-C6H4) 


t-Bu 




50 


N02, a. H, H 


furfuryl 


CH3 


i-Bu 





RXFMPLE 10: Te st in vivo ^^frv/i\y cinerea sur concombre 
Une suspension aqueuse, de concentration 1 g/1. de la matiere active testee est obtenue 
par broyage de 60 mg de celle-ci dans le mdlangc suivant de 5 ml d' acdtone et 03 "f^l 
d' un agent tensioactif (TWEEN 80, ol6ate de d6riv6 polyoxy^thylend du sorbitan) 
diluc a 10 % : 

puis le volume est ajustd i 60 ml avec de I'eau. 



FEtlfllf DE ^EMPLACEMENT (R^GIE 26) 



Cette suspension aqueuse est ensuite diluee par de I'eau pour obtenir la concentration 
desiree en matiere active. 

Des plants de concombre (varieie Marketer), seines sur un subsirai tourbe terre - 
pouzzolane 50/50 el culiives 1 1 jours en serre, sont iraites par pulverisation de la 
suspension de matiere active decrite ci-dessus. 

Des plants, udlises comme temoins, sont traiies par pulverisation d'une solution 
aqueuse ne contenant pas la matiere active. 

24 heures apres traitement. rinoculum est apporte par depot de gouttes d'une 
suspension de spores de Botryris cinerea. scnsibles aux benzimidazoles ou resisums 
aux benzimidazoles. obtenue a paitir de cultures de l5 jours, mises ensuite en 
suspension a raison de 150 000 unites par cm3. 

Apres contamination, ies plants sont places en atmosphere saturee en humidite. La 
notation, en comparaison avec les plants temoins, est effecturee 6 jours apres 
contamination, 

Dans ces conditions, on observe & la dose de 1 g/i. une bonne protecdon (au moins 
75%) ou totaie avec les composes 1 a 1 1, 14 a 22, 30 et 31. 

FXRMPLE 1 1 • Te5:t in vivn <;nr Pwic yfnria ni-viae responsable df, la piricularipfie 

^ .... 
On prepare, par broyage fin, une suspension aqueuse de la matiere acuve a 

tester ayant la composition suivante : 

- matiere active : 60 mg 

- agent tensioactif Tween 80. oleate de derive polyoxyethylene du sorbitan) 
dilue ^ 10% dans I'eau : 0,3 ml 

- on complete a 60 ml d'eau. 

Cette suspension aqueuse est ensuite diluee par de I'eau pour obtenir la 
concentration desiree en matiere acdve. 

Du riz, seme en godets dans un melange 50/50 de tourbe enrichie et de 
pouzzolane, est iraite au siade 10 cm de hauteur par pulverisation de la suspension 
aqueuse ci dessus. 

Au bout de 24 heures, on applique sur les feuilles une suspension aqueuse de 
spores de Pyricularia oryzae. obtenue a partir d' une culture de 15 jours, mise ensuite 
en suspension il raison de 100 000 unites par cm3. 

Us plants de riz sont places pendant 24 heures en incubation ( 25*C, 100% 
d'humidite illative) , puis mis en cellule d'observation, dans les memes conditions, 

pendant 5 jours. 

La lecture se fait 6 jours apres la contaminauon. 



Dans CCS conditions, on observe, a la dose tte 1 g/1. une proieciion bonne (au 
moins 75%) ou lotale avec les composes suivants: I a 22. 29 et 31. 

EXEMPLE 12: Test in vivo Altenw ria hrasucae .sur rndis 

Une suspension aqueuse, de concentration 1 g/1, dc la matiere active tesiee est obtenue 
par broyagc de 60 mg de celle*ci dans le melange suivant : 

- acetone ; 5 nnl 

- agent tensioactif (TWEEN 80, oleate de derive polyoxyethylene du sorbitan) dilue a 
10 % : 0,3 ml 

puis le volume est ajuste h 60 ml avec de I'eau. 

Cette suspension aqueuse est ensuite diluee parde I'eau pour obtenir la concentration 
desiree en matiere active. 

Des plants de radis (variete Pemot), semes sur un substrat tourbe terre - pouzzolane 
50/50 et culiivcs en serre, soni traites au stade cotyledons par pulverisation de la 
suspension de matiere active decriie ci-dessus. 

Des plants, utilises comme temoins, som traites par pulverisation d'une solution 
aqueuse ne contenani pas la matiere active. 

24 hcures apres traitement, les plants soni contamin^s par pulverisation d'une solution 
aqueuse de spores (40000 sp/ml) recoltees sur une culture agee de 13 jours. 
Apres contamination, les plants sont places i 18-20''C. en atmosphere saturee en 
humidit^. La notation, en comparaison avec les plants temoins, est effectuee 6 joun 
apres contamination. 

Dans ces conditions, on observe a la dose de 1 g/1. une bonne protection (au moins 
75%) ou totale avec les composes 1.2, 16, 17, 19, 23 i 28, 30, 31.. 

Ces rcsultats montrent clairement les bonnes propri6t^s fongicides des derives 
selon I'invention contrc les maladies fongiques des plantcs dues h des champignons 
appanenant aux families les plus diverscs lelles que les Phycomycfeies, en particulier 
le mildiou de la vigne, les Basidiomyc fetes, en paniculier les rouilles Puccinia sp.. les 
Alternaria sp. les Ascomycfetes , les Adelomycetes ou fungi imperfecti, en paniculier 
les Botrytis sp., Pyricularia oryzae. 

Pour leur emploi pratique, les composes selon I'invention sont rarement 
utilises seuls. Le plus souvent ces composes font partie de compositions. Ces 
compositions, utilisables comme agents fongicides. coniiennent comme matiere active 
un compose selon I'invention tel que decrit prdcedemmeni en melange avec les 
supports solides ou liquides, acceptables en agriculture et les agents tensio-actifs 



egalement accepiables en agriculture. En particulier soni uiilisables les supports 
inertes et usuels et les agents isnsio-actifs usuels. Ces compositions font egalement 
pariie de I'invention. 

Ces compositions pcuvent conienir aussi touie sone d'auires ingredients tels 
que, par exemple, des colloi'des protecteurs, des adhesifs. des epaississanis. des agents 
thixotropes, des agents de penetration, des stabilisants. des sequestranis. etc... Plus 
generalement les composes utilises dans I'invention peuvent etre combines a tous les 
additifs solides ou liquides correspondant aux techniques habituelles de la mise en 
formulation. 

D'une fagon gencrale, les compositions selon rinvention contiennent 
habituellementde 0,05 i 95 % environ (en poids) d'un compose selon I'invention 
(appele par la suite matiere active), un ou plusieurs supports solides ou liquides et, 
eventuellement, un ou plusieurs agents tensioactifs. 

Par le terme "support", dans le present expose, on designe une matiere 
organique ou minerale, naturelle ou synthetique, avec laquelle le composd est combine 
pour faciliter son application sur la planie, sur des graines ou sur le soL Ce support est 
done generalement inerte et il doit etre acceptable en agriculture, notamment sur la 
plante traiiec. Le support peut etre solide (argiles, silicates naiurels ou synthetiques, 
silice, rdsines. cires, engrais solides, etc..) ou liquide (eau ; alcools, notamment le 
buianol etc.). 

L'agent tensioactif peut etre un agent emulsionnant, dispersant ou mouillant 
de type ionique ou non ionique ou un melange dc tels agents tensioactifs. On peut citer 
par exemple des sels d'acides polyacryliques, des sels d'acides lignosulfoniques, des 
sels d'acides ph^nolsulfoniques ou naphtalcnesulfoniques. des polycondensais d'oxyde 
d'ethylenc sur des alcools gras ou sur des acides gras ou sur des amines grasses, des 
phenols subsiitues (notamment des alkylph^nols ou des arylphenols). des sels d'csters 
d'acides sulfosucciniques, des derives de la taurine (notamment des alkyltaurates), des 
esters phosphoriques d'alcools ou de phenols polyoxyethyles, des esters d'acides gras 
et de polyols, les derives a fonction sulfates, sulfonates et phosphates des composes 
precedents. La presence d'au moins un agent tensioactif est generalement 
indispensable lorsquc le compos6 et/ou le support inerte ne sont pas solubles dans I'eau 
et que l'agent vecteur de I'application est I'eau. 

Ainsi done, les compositions i usage agricole selon I'invention peuvent 
conienir les mati^res actives selon I'invention dans de ires larges limites, allant de 0.05 
% a 95 % (en poids). Leur leneur en agent lensio-acnf est avantageusement comprise 
entre 5 % et 40 % en poids. 

Ces compositions selon I'invention sont elles-mcmes sous des formes assez 

diverses, solides ou liquides. 



Comme formes dc compositions soHdes, on peui cher les poudres pour 
poudrage leneur en compose pouvant allcr jusqu'5 100 %) et les granules, 
notammeni ceux obienus parexinision, par compactage, par impregnation d*un 
support granule, par granulation a panir d'une poudre (la teneur en compose dans ces 
granules etant entrc 0,5 ct 80 % pour ces dcmiers cas). les comprimes ou tableites 
efferve seems. 

Les composes de fomiule (I) peuvcnt encore etre utilises sous forme de 
poudres pour poudrage ; on peui aussi utiliser une composition comprenant 50 g de 
matiere active et 950 g de talc ; on peut aussi utiliser une composidon comprenant 20 
g de matiere active, 10 g dc silice finement divisec et 970 g de talc ; on melange et 
broie ces constituants et on applique le melange par poudrage. 

Comme formes de compositions liquides ou destinees a constituer des 
compositions liquides lors de I'application, on peut citer les solutions, en paniculier les 
concentres solubles dans I'eau, les concentr6s emulsionnables, les emulsions, les 
suspensions concentrees, les aerosols, les poudres mouillables (ou poudre a 
pulveriser), les pates, les gels. 

Les concentres emulsionnables ou solubles comprenneni le plus souvcnt 10 a 
80 % de matiere active, les emulsions ou soludons preies a I'application contenant, 
quant a clles. 0,001 h. 20 % de matiere active. 

En plus du solvant, les concentres Emulsionnables peuvcnt contenir quand 
c'est necessaire, 2 i 20 % d'additifs appropries comme les stabilisants, les agents 
tcnsio-actifs, les agents de penetration, les inhibiteurs de corrosion, les colorants ou les 
adhesifs pr6cedemment cites. 

A parrir de ces concentres, on peut obtenir par dilution avec de I'eau des 
emulsions de toute concentration desiree, qui conviennent panic uliercment h. 
I'application sur les cultures. 

A titre d'exemple, voici la composition de quclqucs concentres 
emulsionnables : 

Exemple CE 1 : 

- matiere active 400 g/1 

- dodecylbenzene sulfonate alcalin 24 g/1 

- nonylphenol oxyethyle a 10 molecules 

d'oxyde d'ethylcne 16 g/1 

- cyclohexanone 200 g/1 

- solvant aromatique q.s.p.l litre 
Selon une autre formule de concentre emulsionnable, on utilise : 



FxpiTi pIe CE 2 

- matiere active 250 g 
-. huile vegetale epoxydee 25 g 

- melange de sulfonate d'alcoylarylc et 

d'eiher de polygly col et d'alcools gras 1 00 g 

- dimeihylfonnamide 50 g 

- xylene 2 

Les suspensions concentrees, egalement applicables en pulverisation, sent 
pr6par6es de maniere h obtenir un produit fluide stable ne se deposant pas ei elles 
contiennem habituellemeni de 10 i 75 % de maiierc active, de 0.5 ^ 15 % d'agents 
tensioactifs, de 0,1 i 10 % d'agents thixotropes. de 0 d 10 % d'addiiifs appropri6s, 
comme des anti-mousses, des inhibiteurs de corrosion, des stabilisants, des agents de 
penetration et des adh6sifs et. comme suppon, de Teau ou un liquide organique dans 
lequel la maiifere active est peu ou pas soluble : certaines matieres solides organiques 
ou des sels mineraux peuvent etre uissous dans le support pour aider a empecher la 
sedimentation ou comme aniigels pour Veau. 

A litre d'exemple, voici une composition de suspension concentric : 
Fxe.mple SC 1 : 

- matiere active 2 

- phosphate de trisiyrylph^nol polyethoxyl6 50 g 

- alkylphenol polyethoxyle 50 g 

- polycarboxylate de sodium g 
-athylfene glycol 50 g 

- huile organopolysiloxanique (antimousse) 1 g 

-polysaccharide g 

=^16,5 g 

Les poudres mouillables (ou poudre a pulveriser) sont habituellement 
preparees de maniere qu'elles coniiennent 20 a 95 % de matiere active, ei elles 
'contiennent habituellement, en plus du support solide, de 0 i 30 % d'un agent 
mouiUant. de 3 ^ 20 % d'un agent dispersant, et. quand c'est necessaire. de 0.1 h. 10 % 
d'un ou plusieurs stabilisants et/ou autres additifs, comme des agents de penetration, 
des adhesifs, ou des agems antimottants, colorants, etc... 

Pour obtenir les poudres h pulveriser ou poudres mouillables. on melange 
intimement les matieres actives dans les melangeurs appropriis avec les substances 
additionnclles et on broie avec des moulins ou autres broyeurs appropries. On obtient 



par la des poudres a pulveriser dont la mouillabilite et la mise en suspension sont 
avantageuses ; on peut les metire en suspension avec de I'eau a loute concentration 
dcsirec et ces suspensions sont uulisables tres avantageusemcni en paniculier pour 
rapplicaiion sur les feuilles des vegetaux. 

A la place des poudres mouillablcs, on peut realiser des pates. Les conditions 
et modalites de realisation etd'uiilisaiion de ces pates sont sembiables a celles des 
poudres mouillables ou poudres a pulveriser. 

A litre d'exemple» voici diverses compositions de poudres mouillables (ou 
poudres a pulveriser) : 

Fxemple PM 1 

- matiere active 

- alcool gras eihoxyle (agent mouillant) 2.5% 

- phenylethylphenol ethoxyle (agent dispcrsant) 5% 

- craie (support inerte) 42,5% 



10% 



Fxemple PM 2 : 

- matiere active 
' alcool synth6tique oxo de type rairufie, en 

C13 ethoxyle par 8 i 10 oxyde d'6thylene 

(agent mouillant) 0,75% 

- lignosulfonate de calcium neutre (agent 
dispersani) ^2% 

- carbonate de calcium (charge inerte) q.s.p. 100 % 

Fxemple PM 3 : 

Cette poudrc mouillable contieni les memes ingredients que dans Texemple 
precedent, dans les proportions ci-apres : 

- matiere active "^5% 

- agent mouillant 1,50% 

- agent dispcrsant 

- carbonate de calcium (charge inerte) q.s-P- 1 00% 



90% 



FypTTTiplft PM 4 : 

- matiere active 

- alcool gras ethoxyl6 (agent mouillant) 4% 

- phenyleihylph6nol ethoxyle (agent dispersant) 6% 



F-yemple PM 5 : 



50% 



- maiiere active 

- melange de tensio-actifs anioniques et 

non ioniques (agent mouiUant) 2,5% 

- Hgnosulfonaie de sodium (agent dispersant) 5% 

- argiie kaolinique (support inerte) 42,5% 

Les dispersions et Emulsions aqueuses, par example les compositions 
obtenues en diluant a I'aide d'eau une poudre mouillabie ou un concentre 
emulsionnable selon Vinvention, sont comprises dans le cadre general de la pr^sente 
invention. Les emulsions peuvent eire du type eau-dans-l'huile ou huile-dans-l'eau et 
elles peuvent avoir une consistance epaisse comme celle d'une "mayonnaise". 

Les composes selon Vinvention peuvent etre formules sous la forme de 
granules dispersibles dans I'eau cgalement compris dans le cadre de Vinvention. 

Ces granules dispersibles, de densiie apparente eeneralement comprise entre 
environ 0.3 ei 0,6 ont une dimension de particules generalement comprise entre 
environ 150 et 2000 et de preference entre 300 et 1500 microns. 

U teneur en matiere active de ces granules est generalement comprise entre 
environ 1 % et 90 %, et de preference entre 25 % et 90 %. 

U reste du gninul6 est esseniiellement compose d'une charge solide et 
eventuellement d'adjuvants tensio-actifs conferant au granule des proprietes de 
dispersibilite dans I'eau. Ces granules peuvent etre essentiellement de deux types 
distincts selon que la charge retenue est soluble ou non dans I'eau. Lorsque la charge 
est hydrosoluble, elle pent etre minerale ou. de preference, organique. On a obtenu 
d'excellents resultats avec Turee. Dans le cas d'une charge insoluble, celle-ci est de 
preference minerale, comme par exemple le kaolin ou la bentoniie. Elle est alors 
avantagcusement accompagnee d'agents tensio-actifs (i raison de 2 a 20 % en poids du 
granule) dont plus de la moitie est, par exemple, constituee par au moins un agent 
dispersant, essentiellement anionique. tel qu'un polynaphtalene sulfonate alcalin ou 
alcalino terreux ou un lignosulfonate alcalin ou alcalino-terreux, le reste etant 
constime par des mouillants non ioniques ou anioniques tel qu'un alcoyl naphtalene 
sulfonate alcalin ou alcalino-terreux. 

Par ailleurs, bien que cela ne soit pas indispensable, on pcut ajouier d'autrcs 
adjuvants lels que des agents anti-mousse. 

Le granule selon I'invenuon peut etre prepare par melange des ingrddients 
neccssaires puis granulation selon plusieurs techniques en soi connues (drageoir. lit 
fluide, atomiseur^ extrusion, etc.). On termine generalement par un concassage suivi 



d'un tamisage a la dimension de panicule choisie dans !es limiies nnenuonnees ci- 
dessus. 

De preference, il est obtenu par extrusion, en operant commc indique dans les 
exemples ci-apres. 

FxemnleGDl : Granules dispersibles 

Dans un melangeur, on melange 90 % en poids de matiere active et 10 % 
d'uree en pedes. Le melange est ensuite broye dans un broyeur a broches. On obtient 
une poudre que Ton humidifie avec environ 8 % en poids d'eau. La poudre humide est 
extrudee dans une extnideuse a rouleau perform. On obtient un granule qui est sech^. 
puis concasse et lamise. de fagon a ne garder respectivement que les granules d'une 
dimension comprise enire 150 et 2000 microns. 

Kxemple GD2 : Granules dispersibles 
Dans un melangeur* on melange les constituants suivants 

- matiere active 

- agent mouillani (alkylnaphtalene sulfonate de sodium) 

- agent dispersant (polynaphtalene sulfonate de sodium) 

- charge inerte insoluble dans I'eau (kaolin) 

Ce melange est granule en lit fluide, en presence d'eau, puis seche, concasse 
ei tamise de maniere h. obtenir des granules de dimension comprise entre 0,15 et 0,80 
mm. 

Ces granules peuvent etre utilises seuls, en soludon ou dispersion dans de 
I'eau de maniere a obtenir la dose cherch^e. lis peuvent aussi etre utilises pour 
preparer des associations avec d'autres matieres actives, notamment fongicides, ces 
demieres etant sous la forme de poudres mouillables, ou de granules ou suspensions 
aqucuscs. 

En ce qui conceme les compositions adaptees au siockage et au transport, 
elles coniienneni plus avantageusement de 0,5 a 95 % (en poids) de substance active. 

L'invemion a egalement pour objet rutilisauon des composes selon 
I'invention pour la lutte contre les maladies fongiques des plantes par traitemeni 
prdvennf ou curatif, sur le fcuillage ou le materiel de propagation, de ces demieres ou 
de leur lieu de croissance. 



75% 

2% 

8% 

15% 



REVENDICATIONS 



1) Derives dc 3-arylpyrazoles de fomiule: 




I bis 



dans laquelle : 

Xi , X2, X3, X4 et X5, identiques ou diff^rents, sont: 

- un atome d'hydrogene ou d'halogene, un groupe hydroxy, mercapto, cyano, 
ihiocyanaio, nitro, nitroso, amino dvenmellemcnt substitu^ par un ou deux alkylcs ou ph6nyles 
ou acyle, les imines, enamines , amidines et guanidines derivees de ce groupe amino; 

- un radical alkyle, hydroxyalkyle, alkoxyalkyle, alkylthioalkyle, alkylsulfinylalkyl, 
alkylsulfonylaUcyl, bcnzyle, alk^nyle, alkynyle, cyanoalkyle, alkoxy, alkenyloxy, formyle, 
acetyls, alkyl- ou alkoxy(thio)-carbonyle, mono ou dialkyiamino(thio)carbonyle, 
iminocarbonyl, mono ou diarylamino(thio)carbonyle, carboxyle. carboxylate, carbamoyle ou 
benzoyle, 

- un radical phenyle, phenoxy, phcnylthio, 

- un radical alkyle- ou alkoxy- ou mono ou dialkylamino- ou ph^nyl-sulfenyl ou 
sulfinyle ou sulfonyle, 

- un groupe phosphoryle. substitu^ par deux groupes choisis dans le groupe comprenant 
alkyle, alkoxy. alkylthio, dialkylamino, benzyioxy. phenyloxy et phenyl, 

- un groupe trialkyl- ou alkylphenyle -silyle 

ctant entendu que dans routes les significauons hydrocarbonees ci-dessus, la panie alkyle de ces 
groupes peut comprendre de 1 i 4 atomcs dc carbone et etre dvcntuellcment halogenee et que 
phdnyle ddsigne le noyau phdnyle eventuellemeni substitue. 



Deux dcs X], Xo, X3, X4 et X5 adjacenis peuveni cgalemeni former un cycle carbone 
comprenant au total de 5 a 7 chainons. qui pcui comporier un ou plusieurs atomes ou groupes 
suivants: O. S. N. C=0, C=S, SO. SO2. CH=CH. Us carbones de cc pom peuvent ou non etrc 
substimes par au moins un atome d'halogene ei/ ou au moins un groupe hydroxy, alkoxy, 
alkylthio, mono ou dialkylamino. alkylsulfinyle ou -sulfonyle. la panic alcoyle etant telle que 
definie ci-dessus, 

sous reserve qu'au moins un des groupes X soit different d'hydrogene; 
Y est: 

- un atome d'hydrogene ou d'halogene, 

- un groupe hydroxy, mercapto, et leurs derives formyles, alkyl- ou 
alcoxy- ou amino (thio)acyles, Ic groupemeni amino pouvant etre 

evcntuellemeni substitu6. 

- un groupe niiro, cyano, thiocyanaio, azido 

- un groupe alkyle, alkenyle, alkynyle, alkoxy ou alkylthio, chacun de ces 

groupes etant eventuellement halogene. 

- un radical acyle ou thio acyle qui peui etre: un radical formyle, un groupe 
alkyl- ou alkenyl-carbonyle ou -thiocarbonyle, le radical alkyle ou alkenyle 
pouvant etre lineairc ou ramifie, 

- un groupe alkoxy- ou alkylthio- ou amino- ou monoalkylamino- ou 

dialkylamino- ou phenylamino- ou alkylphenylamino- 
(thio)carbonyle 

- un groupe carboxy ou et ses sels, 

- un phenoxy eventuellement substituc, 

- un amino substitue ou non par un ou deux alkyles ou phcnyles, 

- un groupe alkylsulfinyle ou alkylsulfonyle, la partie alkyle 6tant telle 
que defmie ci-dessus, 

Yi et X5 ou Y2 et Xi pouvant egalement former un cycle carbon^ comprenant au total de 5 ^ 7 
chainons, qui peut comporier un ou plusieurs atomes ou groupes suivants: O, S, N, C=0, C=S, 
SO, SO2, CH=CH. Les carbones de ce pont pouvant ou non etre subsiitu6s par au moins un 
atome d'halog&ne et/ ou au moins un groupe hydroxy, alkoxy. alkylthio, mono ou dialkylamino, 
alkylsulfinyle ou -sulfonyle, la panic alcoyle 6iam telle que d^finic ci-dessus. 

Raest 

- un atome d'hydrogene, 

- un radical R pouvant eu-e: 

- alkyl de 1 a 6 C(eventueUemeni substitue par GR7) 



- cycloalkyl(3 hi C), cycloalkyl(3 a7 C)alkyl(l i 4C)eventuellemcni 

substituc par GR3Cciefini ci-apres)) 

- phenyl, un heierocycle Het(defini ci-apres), phcny!alkyl(l a 4C), Het 
alkyl (1 ^ 4C), eventuellcment subsiiiue par 1 a 8 atomes d'halogene et 
GR4(derini ci-apres), 

- un groupe C(V)-VRo ou C(V)NRoR 0^ dans lesquels: 

- V et V, ideniiques ou differents soni un aiome d'oxygene ou de 

soufre et 

- Rq et R'O ideniiques ou differents peuveni etre est un aiome 

d'hydrogene, les radicaux R ou R*. eveniuellement substitu6s par un 
groupe a, qui peut eire un groupe GRiCdefmi ci-apres), NZ1Z2. 
SO2NZ1Z2. CVZ1Z2. dans lesquels V est comme defnii plus haut ei 
Z\7.2 d'hydrogene ou )e radical R, qui peut en outre 

eveniuellement substitue par GR2(defini ci-aprds). 

Rb est un aiomc d'hydrogene ou peut former avec Ra, un cycle hydrocarbone 
de 4 a 6 C. 
^\ est: 

-1) Rq, dans lequel Zi, Z2 peuvent en outre fonner. avec Tatome 
d'azote auquei ils sont raitaches, un radical Het (d^fini ci-aprfcs), 

eveniuellement subsdtue par GRSCd^fini ci-apres); ou un radical 
R' pouvant etre: alkdnyl, alk-ynyl, phenylalkenyl, phenylalkynyl. 
Hetalkenyl, Hetalkynyl la panic alkenyl ou alkynyl de ces 
radicaux ayant de 2 i 6C. 
Lorsque Rl est un groupe RO, et plus piccisement lorsque RO est Hetalkyl (1 h 4 Q. il 
peut etre plus specifiquement un groupe de fonnule Ila ou Hb, 



na 



lib 



dans lesquels, 

V a la meme definition que prec^demment, 

A est un atome d' hydrogene ou un groupe meihyle. 

Sous reserve que V est un aiome d' oxygene lorsque A est un groupe methyle. 



B est un groupe: alkyl (1 a 14 C). cycloalkyl (3 a 7 C). cycloalkylalkyl (3 a 7 C; 1 a 8 C pour la 
partie alkyl), aryl (6 a 10 C). aralkyl ( 6 a 10 C; 1 a 8 C pour la panie alkyl). 
D est un groupe: 

Alkyl (1 a 14 C). 

Halogenoalkyl (1 a 14 C pour la panie alkyl; 1 h 6 atomes d' halogene)» 
Cyanalkyl (1 a 4 C pour la panic alkyl), 

Aralkyl, Aryloxy(ihio)alkyl, Arylsulfi(o)nylalkyl, Aralkyloxy(ihio)alkyl ( 6 a 10 C pour 
la panic Aryl; 1 ^ 8 C pour la panic alkyl; la panie Aryl eventuellement substituee par un 
plusicurs subsiiiuant(s) choisi(s) parmi le groupe GR4). 

F, identique a ou different de D, et pouvant avoir les memes significaiions, peut eu^ en ouire un 
atome d' hydrogene. 



-2) R3, qui peut etre: 

- un aiome d'hydrogene, 

- un groupe SO2W1, dans lequel Wj est le groupe R ou R' 

- un groupe C(V)W2, dans lequel W2 est un groupe Rq, 
VRq, NRoR'q, dans lequel Rq est tel que defini plus haul, 

- un groupe P(V)W3, W'3 dans lequel W3, W'3, identiques ou 
differents peuvent etre un groupe R, VR ou R', W3. W'3, 
pouvant en outre former, avec 1' atome de phosphore auquel ils 
sont rattaches, un radical Het. eventuellement substitue par 
GR4(defmi ci-apr&s), 

- un groupe CW4=N-W4, dans lequel W4 et W'4. identiques 
ou differents peuvent etre un groupe nitro, cyano, Ro> VRq* 
C(V)V*Ro. el C(V)NRoR 'q. dans lesquel Rq et R'q sont tels 
que d^finis plus haut, Rq pouvant en outre, pour C(V)V'Ro, 
etre un atome de metal alcalin ou alcalinoterrcux; W4 et W4, 
pouvant en outre former, avec I'aiome d'azote auquel ils sont 
ratiaches, un radical He t, eventuellement substitue par 
GR3(defmi ci-aprfes); 

-3) un groupe Gl-Tl-Rc, dans lequel : 

- 01 est un groupe SOo.CCV). P(V)\V3 et C=N-W4, 
-Tl est V,CH ou Ca, 

Gl et Tl pouvant en outre former un groupe N=CW4, 
les symboles V, W3. W4 et a eiant tels que defmis ci- 
dessus; 

- Rc est un alkyle de 1 i 6 C; 



-4) un groupe C(0)-Ro, dans lesquel Rq est lel que dcfrni plus haut. 

-5) un groupe NTT, dans lequel: 

- T est Rq. G 1 -T1 -Rc ou N=CW3W4 

et T est Rq ou R3. Rc . G2-T2 Rc ou G 1 -Tl Rc; 

Rq, R3, Rc, Gl, G2, Tl ei T2 etant lels que definis ci-dessus; 

G2 et T2 etant respectivenaent identiques a ou diffcrents de Gl 

et Tl; et T et T ne pouvant etrc ensemble un atome 

d'hydrogene et pouvant former un groupe morpholino ou 

pip6ridino; 

-6) un groupe C(CRaRbNR5)nCRaRbR4, dans lequel n est 
egal a z^ro ou 1, Ra, Rb sont tels que definis plus haul. R4 est un 
radical de formule: 




II 



et R5 estRl ou CRaRbR4 
-7) un groupe C(L)NTT", dans lequel Lest V, T" est Rq, Gl-Tl-Rc ou 
CRaRbR4, et dans lequel Ra, Rb, R4 , V et T sont tels que definis ci-dessus, 
T et T" ne pouvant etre ^ la fois un atome d'hydrogene et pouvant former 
un groupe moipholino ou piperidino; 

R2, identique a ou different de Rj, et pouvant avoir les memes 
significations, c'est a dire pouvant etre Rq, ORq. R3. Rc, Gl-Tl-Rc, G2-T2-Rc, et 
CRaRbR4, sous reserve qu'ils ne soicnt pas simulianement un aiome d'hydrogene, 
Rl et R2 pouvant en outre former, avec I'atome d'azote auquel ils sont rattach^s: 

- un radical Het azote, gventuellement substitue par GR3, de 
preference un morpholino ou piperidino; ou pyrazolidino; 

- un groupe N=^CH-W5, dans lequel W5 est R. Rb ^tant un atome 

d'hydrogene, 

et les sels(halogenurcs.carboxylaies et sulfates) d'ammonium substitue et 
d'imidinium substitu^ de ces composes; 
6tant donn6 que dans ce qui precede, sauf indication specialc: 

"alkyl" designe un alkyl contenant de 1 a 4 atomes de carbone. 



"cycloalkyl" designe un cycloalkyl conienant de 1 a 4 atomes de carbone. 



"alkenyl" ou "alkynyl'* designe un alkenyl ou alkynyl de 2 a 5 atomes de 

carbone, 

"Hei" est un radical heterocyclique.mono ou bicyclique, conienant de 3 a 10 

atomes de carbone, dont la 4 sent N, O, S ou P. 
GRl est: 

- un atome d'halogene ou un groupe nitro ou cyano, 

- un groupe R, R*. OR. RS(0)m, avec m egal a U 3, RC(V)V ou R'C(V)V' 
GR2 est: 

- un aiome d'halogene ou un groupe nitro ou cyano, 

- un groupe R. R', OR, RS(0)m. avec m dgal i 1 ou 3, RC(V)V ou 

R'C(V)V, 

- un groupe mono ou dialkyl amino, mono ou dialkyl amino(ihio) 

carbonyl, mono ou dialkyl aminosulfonyl. 

GR3 est: 

- un atome d'halogene ou un groupe nitro ou cyano, 

- un groupe R, OR. RS(0)m, avec m egal i 1 ou 3, RC(V)V' ou 

- un groupe mono ou dialkyl amino, mono ou dialkyl 
amino(thio)carbonyl. mono ou dialkyl aminosulfonyl. 

GR4est: 

- un atome d'halogene ou un groupe nitro ou cyano, 

- alkyl, alkoxy, alkylsulfenyl. alkylsulfonyl. alkyl(thio)carbonyl, 

alkoxy(thio)carbonyl, 

- un groupe mono ou dialkyl amino, mono ou dialkyl amino(thio) 

carbonyl, mono ou dialkyl aminosulfonyl. 

GR5 est : 

- un aiome d'halogfene ou un groupe nitro ou cyano, 

- un groupe R, R', OR, RS(0)3, RC(V)V ou R'C(V)V, 

- un groupe mono ou dialkyl amino, mono ou dialkyl amino(thio) 

carbonyl, mono ou dialkyl aminosulfonyl. 
GR6 est GR5 sauf R' et R'C(V)V. 
GR7 est GR2 sauf alkyl; 

tous les radicaux de ces substiiuants etantd^fmis ci-dessus. 

2) Composes scion la revendication 1, dans la fonnule desquels Xj, X2. X3. 
X4 et X5 sont choisis dans le groupe comprenant un atome d'hydrogene ou 



d'halogene, cyano, niu-o,ou un radical alkylc de 1 a 4 atomes de carbone ou deux X 
voisins forment avec le phenylc un bcnzodioxole evenuieliement halogene. 

3) Composes selon la revendication 1, dans la formule desquels Y est un 
atome d'halogene ou un groupe cyano; 

4) Composes selon la revendicaiion 1. dans la formule desquels Ra et Rb. 
identiques ou differents, sont un atome d'hydrogene ou un alkyle de li 4 aiomes de 
carbone. 

5) Composes selon la revendication 1, dans la formule desquels Ri ei R2, 
identiques ou differents, sont un radical R. 

6) Composes selon la revendicadon 5, dans la formule desquels Rj ei R2> 
identiques ou differents, sont un alkylc de la 4 atomes de carbone. 

7) Composes selon la revendication 1, dans la formule desquels Ri et R2 
forment, avec I'atome d'azote qui les pone un groupe morpholino, piperidino, 
pyrolidino, imidazolyl, triazolyl, pyrazolyl ou bcnzoxazinyl. 

8) Precede de preparation de composes de formule I, dans laquelle Rj et R2, 
identiques ou differents sont choisis dans Rq, caracteris^ en ce qu'on fait agir un 
aldedyhe RaCH(O) ou d'une cetone RaRbCCO), en presence d'une amine R1R2NH , 
sur un phenyl pyrazole de formule II-H 




dans laquelle Xj i X5 et Y ont les memes significations que dans la formule 
I, a une temperature comprise entre I'ambiante et le point de reflux, en milieu solvant, 
eventuellemem en presence d'une quantiie catalytique d'acide fort. 



9) Proced6 de preparation de sels d' ammonium subsiiiue ou d'imidinium 
subsiiiue des composes de formule I, caracierises en ce qu'on fait rcagir un pyrazole de 
formulc R4CRaRbU, U est un atome d'halogene ou un groupe liberable tel que 
mesyiyle ou tolyle, sur unc quantiie sioechiomeiriquc d'une amine teniaire RNR1R2, 
aliphatique ou heierocyclique a au moins un azote salifiable, i une temperature 
comprise entre Tambiante et le point de reflux, en milieu solvani, ou un melange de 
solvants, ou un solvant ou un melange de solvants, aproiique choisi dans le groupe 
comprenant I'aceione, rac6tonitrile ou encore un solvant, ou un melange de solvants, 
prouque polaire choisi dans le groupe comprenant le methanol, I'ethanol. ou encore 
polaire tel que le N.N-dimethylformamide et la N-m6thyI pyrrolidonc. 

10) Precede de preparation de composes de formule I, dans bquelle Rjgi R2 
sont un groupe CRaRbR4, c'est k dire de fonnule R4CRaRbNCRaRbR4^ caracterise en 
cc qu'on fail rcagir un hydroxymeihyl -pyrazole de formule R4CRaRbOH sur un 
pyrazole dimere de formule R4CRaRbNHCRaRbR4 ou sur du formamide. en milieu 
solvant aromatique ou protique polaire, k une temperature comprise entre I'ambiante et 
le point de reflux, en nnilieu solvant, dventuellementcn presence d'une quantite 
catalytique d'acide fort. 

1 1) Procede de preparation de composes de formule I, dans laquelle Rj et 
R2 forment ensemble avec Vatome d'azote qui les porte, un groupe N=CH-W5, 
caracterise en ce qu'on fait agir un aldedyhe RaCH(O) , en presence d'ammoniac 
alcoolique, sur un phenyl pyrazole de formule II-H 




dans laquelle Xj, X2> X3, X4 et X5 et Y ont les memes significations que 
dans la formule I. i une temperature comprise entre Tambiame et le point de reflux, en 
milieu solvant protique polaire. eventuellement en presence d'une quantite catalytique 
d'acide fort. 



12) Compositions pour la protection des planies contre les maladies 
fongiques, caracterisees en ce qu* elles contienneni comme matiere active au moins un 
compose selon Tune des revendicaiions 1 a 7. 



13) Composes de formules R4CRaRbNHCRaRbR4,.R4CRaRbOH;, 
R4CRaNHCH0 et R4CRaCN utilisables comme in termed i aires. 
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REVENDICATIONS MODIFIEES 
[recues par le Bureau international le 23 aoOt 1994 (23.08.94); 
revendication 13 modifi^e; autres revendications inchang^es (1 page)] 

12) Compositions poiir la proieciion des plantes contre les maladies 
fongiques, caractcrisees en ce qu'cUcs contiennent commc matiere active au moins un 
compose selon I'une des revendications 1 a 7. 

13) Composes de fonnulcs R4CRaRbNHCRaRbR4,.R4CRaRbOH;, 
R4CRaNHCHO utilisables comme intennediaires. 
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3. Let revendicaiiona n** . ^ . ^ V^. 
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sar le conceot inventif ds la demande telle 
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oi Shimiques, c.a.d. les composes des exemples . 



[ Documcni. brevet cite 
1 au rapporl de icchcrchc 


Date de 

pubficaiion 


Mcmbre(s) de U 
famtlK. de breveits) 


Dite de 

pub&caiion 


EP-A-0538156 


21-04-93 


FR-A- 
AU-A- 
ri-A- 

JP-A- 
PL-A- 


2682379 
2630192 
2080195 
6001769 
296208 


16-04-93 
22-04-93 

10- 04-93 

11- 01-94 
13-12-93 


EP-A-0433899 


26-06-91 


JP-A- 
US-A- 
US-A- 


4217668 
5055477 
5128481 


08-10-91 
07-07-92 



